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Lcdo. Luis SOBRINO PORTELA -

Es un hecho conocido, que la sparicidn en el mercado
mundial de considerables cantidades de azufre elemental, en
ocasiones de forma obligada, ha exigido modificar la tecnolg
gia y objetivos del tratamiento de los minerales piriticos y
de las menas sulfuradas afines, para mantenerse en competen-—
cia frente al azufre. Es igualmente conocido, que la utiliza
cibn sidertrgica del Fe205 contenido como componente basico
en las cenizas obtenidas en la tostacién de piritas, estd 1i
mitada y condicionada por las impurezas no férreas que les
acompafian, siendo preciso someterlas a los adecuados trata-
mientos de eliminacidén, para obtener el denominado "mineral
pirpura". Sucede también que, en la actualidad,los btratamien
tos de purificacidn o separacidn de los metales no férreos,
han sido potenciados por la progresiva demanda de los mismos
y como consecuencia de su cobtizacidén en aumento constante.

La situacidén es tal, que la recuperacidén de metales
no férreos puede constituir, en si misma, el objetivo del be-
neficio de estos minerales, con independencia de que las ceni
zas férricas puedan destinarse o no, a su beneficio sidertr-
gico,
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Se conocen métodos en los que se consigue separar los
metales no férreos voletilizéndolos en forma de cloruros, pe
ro, en general, requieren altas inversiones en imnmovilizado y
su rentabilidad puede ser dudosa cuando el contenido de meta-
les no férreos sea escaso. En otros, como pueden ser las tos-
taciones clorurantes o sulfatantes, se dejan los metales bajo
la forma de especies solubles en disoluciones acuosas, acidas
o alcalinas. La mds frecuente es la lixiviacidn sulfirica,
que solubiliza el cinc y el cobre. Sin embargo, el plomo pasa
a sulfato durante las diferentes fases de la tostacibn, sien-
do ineficaz la lixiviacibn sulfdrica. La recuperacidén de este
elemento se ha realizado por lixiviacidén con disoluciones de
cloruro sbdico, pero esta forma de operar no estéd exenta de
dificultades, que repercuten de forma negativa en la economia
del procedimiento. Por una parte, el plomo se precipita en
forma de cloruro, por enfriamiento de la lejia en que ha sido
solubilizado; este producto es de dificil comercializacibén y
lleva, ademds, implicita la pérdida de iomes cloruros deriva-
da de su estequiometria. Por otra parte, la progresiva acumu-
lacién de sulfatos, a medida que la lejia solubilizante se
recircula, determina una pérdida de eficacia extractiva, has-
ta hacerla practicamente indtil a la 42 6 52 reutilizacién.
Emplear en cada ciclo una lejia fresca solubilizante, supone
un consumo tan elevado de cloruro sbédico, gue hace prictica-
mente inviable el procedimiento.

- En los Ultimos afios se ha intentado la recuperacién
del plomo por extraccidn con aminas alifédticas, que forman
complejos solubles, a partir de los cuales se precipita el
plomo con CO2 ¥y se recircula la amina extractora. Segin los
antecedentes bibliogréficos, con este procedimiento se alcan-
zan elevados rendimientos de extraccidn; sin embargo, no se
conocen instalaciones industriales, debido posiblemente a qﬁe
las pérdidas de amina, aunque no son muy grandes, inciden de
forma notable en los costos como consecuencia del elevado pre

cio de estos productos.
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Nuestro invento viene a resolver todas estas dificul
tades, al haber comprobado que la pérdida de eficacia extrac
tiva s0lo es acusable a partir de concentraciones de sulfato
que oscilan entre 3 y 15 gr/l, dependiendo del contenido de
plomo, siendo posible regenerar la solucidén a niveles infe-
riores por precipitacidn parcial de los sulfatos, como sulfa
to de calcio. Por otra parte, hemos estudiado las condicio-
nes operativas mis idéneas para realizar la conversidn del
cloruro de plomo en carbonato de plomo, mediante carbonato
cdlecico, con lo que se consiguen miltiples ventajas: a) un
producto de plomo de mejor comercializacidén por ser mis con~
centrado y por anular los riesgos de la contaminacidén clor-
hidrica en la fusibén del plomo, b) se recupera el ién C1~ fi
jado inicialmente al plomo, y ¢) se ubiliza el ién calcio,
aportado por ¢l carbonato de calcio, como agente de precipita
cidn de los sulfatos. Asimismo, hemos encontrado la concen-
tracién minima de cloruros que permite simulténeamente la sg
lubilizacidn del sulfato de plomo y su mantenimiento en for-
ma de un complejo clorurado cuya ionizacidn preferente con-
duzca después a un precipitado de cloruro de plomo puro, de
tal manera que el carbonato de plomo final, est4 pricticamen
te exento de otros metales,

En sintesis, nuestro procedimiento consta de las si-~
guientes etapas:

a) Lixiviacidén de las cenizas con una lejia base de
clorurc sbddico, que puede contener, ademds, sulfatos en can-
tidad no superior a 15 gr/l. ‘

D) Separacién por enfriamiento y subsiguiente filtra
cién del cloruro de plomo extraido segin a).

¢) Conversidn, por reaccibén heterogénea, del cloruro
de plomo separado en b), en carbonato de plomo, por precipi-
tacién con carbonato cdlecico en suspensidn, reservando el clo
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ruro cdleico residual para regenerar la lejia extractora.

d) Regeneracidn de la lejia extractora principal, ri-
ce sghora en SOZ, precipitando este i6n al estado de sulfato
cdlcico por adicidén de la disolucidn de cloruro cédlcico proce
dente de la obbtencidén de carbonato de plomo segan g¢).

La solubilizacibén del sulfato de plomo con cloruros
solubles o con ClH, es un fenémeno conocido, supuesto que,
desde hace tiempo, se sabe de la existencia de iones tales co
mo CluPb=, ClBPb", cuyos pK de estabilidad, valen, respectiva
mente: -0,3, -0,1. Por esta circunstancia, ha sido objeto es-
pecial de nuestra investigacidén, y constituye una ipnmovacidn
respecto a los procedimientos méds convencionales para separar
el plomo, determinar los iones predominantes para cada concen
tracidén a fin de elegir el intervalo 6ptimo de concentracio-
nes de cloruro gue condujera a una lejia en la que la especie
predominante sea Clan", con objeto de que, existiendo una di
ferencia de estabilidad suficientemente acusada con el 014Pb
permita que la mayor parte del plomo sea precipitado como clo-
ruro por enfriamiento, mientras que el plomo que se mantiene
disuelto, en equilibrio, como Cqube_, pueda ser recirculado
sin que ello afecte a la capacidad solubilizante de la lejia.
Por ello, y supuesto que como agente aportador de cloruros, se
utiliza cloruro sbddico, la concentracidén de cloruro sédico en
la lejia lixiviadora puede variar entre el 10 y el 40 % en pe
so, condicionada a la proporcidn de plomo que exista en las
cenizas de partida. Dada la composicidén mds frecuente de nues-
tras piritas y minerales complsjos, e incluso de los concentra
dos de flotacidén, la concentracidén preferible de cloruro sbédi-
co, es de 20 %.

Igualmente, ha sido necesario estudiar la relacibn ce-
niza/lejia de lixiviacién, para hacer compatibles los facto-

“res quimicos anteriormente apuntados con los meramente mecéni-
cos de"permeabilidad, empape y logro de un buen contacto entre
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el sblido y la soluciln, para conseguir una cinética extrac
tiva que no exigiera tiempos de contacto excesivamente ele-
vados. Asi, empleando una relacién ceniza/lejia comprendida
entre 1/1 y 1/6, preferiblemente entre 1/4 y 1/6, bastan
tiempos de contacto, en operacibén dinémica, de 5 a 20 minu-
tos, preferiblemente de 10 a 15, para conseguir solubilizar
el plomo en proporciones superiores al 90 %.

Teniendo en cuenta que el pK del equilibrio de disg
ciacién Clan' === C1,Pb + C1l7, a temperatura ambiente, es
relativamente elevado y que el producto de solubilidad del
012Pb también a temperatura ambiente, es bastante pequefio
(’lO"qL 67) se precisa realizar el proceso de reacclén-11x1
viacibén a una temperatura comprendida entre 409C y la de
ebullicibn, preferiblemente a 952C, para evitar que‘el
ClePb quede precipitado en la ceniza y su separacidn exija
después un lavado intenso en caliente. Es evidente, que el
factor temperavura, dentro de los limites seflalados, favore
ce también la cinética de la reaccidn solubilizante.

i la salida del reactor de lixiviacidn, y previa se
paracién y lavado de la ceniza, se precipita el Cl,Pb, por
enfriamiento d2 la lejia obbenida en la lixiviacién. Como
agente de refrigeracién, se puede utilizar la nisma lejia
lixiviadora que, de esta manera, se precalienta antes de la
entrada al reactor de lixiviacidbn, de forma btal, que este
aprovechamiento de calor, constituye una notable economia
en el proceso global.

El Cl2Pb preciptadc se transforma, como se ha di-
cho, en COEPb y/o carbonato bisico de plomo, segin la reac—
cibn:

COBCa + Clan ——— CO5

En principio, esta reaccidn presentaba la dificul-
tad de hacer reaccionar un producto muy insoluble como es
el carbonato cdlecico con otro, relativamente poco soluble,

Pb + 0120a
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como es el cloruro de plomo. La solubilidad del cloruro de
plomo en agua a 100eC es de 33,4 gr/l, mientras que la del
carbonato cllcico, también a la misma temperatura es de
0,02 gr/1. La solubilizacibn previa de ambos compuestos re-
sultaria técnicamente inviable, como comsecuencia de los
elevados volimencs de agua caliente que serian precisos.

No obstante, aprovechando las pequeilas solubilidades, hemos
esbudiado la posibilidad de realizar la reaccidn con la mi-
nima cantidad de agua posible, operando con los productos
reaccionantes en suspensibn, ya que las pequefias cantidades
de Olng y coaca que se solubilicen, desplazan el equili-
brio hacia la solubilizacidén de nuevas cantidades de produc
tos reaccionantes. La relacién agua/sélidos reaccionantes,
referidos éstos al peso total de ambos, y aportando el
C0,Ca en cantidad estequiométrica a la del Cl,Pb, oscila cn
tre 2/1 y 6/1, preferiblemente entre 2/1 y 4/1. La tempera-
tura a que ha de realizarse esta fase, estd comprendida en-
tre 502C y 9CeC, preferiblemente 80-902C. .simismo, el tien
po necesario para conseguir una transformacién pricticamen-
te total oscila entre 20 y 60 minutos, siendo el mis aconse
jeble entre 30 y 40 nminutos.

Obtenido y scparado el CO§Pb, bien como tal o como
carbonato basico, queda una disolucién de 0120a que sirve
para regenerar la solucidn liéxiviadora, ya que al incorpo-
rarla a ésta, se reincorporan los cloruros inicialmente se-
paradosrcomo 012Pb ¥ se precipita el sulfato de calcio has-
ta los limites de contenido en sulfato requerideos para que
esta solucidn recupere toda su capacidad solubilizante del
plomo y pueda ser reutilizada en la lixiviaciébn.

4 continuacién, se incluye un ejemplo aclarativo, y
no limitativo, del procedimiento. ,

Se dispone de una ceniza, procedente de tostacién
de un mineral sulfurado, cuyo contenido en Pb es del 10,0%.
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Se trata 1 Tm de esta ceniza con 5176 litros de una
disolucidn que contiene:
c1” : 117,17 gr/1
yat : 76,02 v

mé”: 3,86 "
Pb=* : 3,04 :
ca®t . 0,92

Ultimado el tratamiento, se filtra y se lava en ca-
liente, obteniéndose un residuo de 856 Kg de ceniza empapa-
da con 321 litros de agua. El contenido en’plomo referido a
ceniza seca es de 0,58 %. El agua utilizada para el lavado
es parte de la que s& evapora y condensa en el tratamicento
de lixiviacidn.

Las lejias de lavado, unidas a las resultantes de
la geparacidn de la ceniza, dan lugar a un volumen de 4679
litros, cuya composicidn es:

¢1™ : 129,62 gr/l
Na*t 84,10
802”1 13,69 "
Pbet : 23,90
ca* 1,01 "

Por enfriamiento de esta disolucibn, se separan
124,49 Kg de ClePb, los cuales se tratan aparte con 44,80
Kg de COBCa, en una suspensibén en caliente con 500 litros
de agua, teniendo lugar la transformaciém en CO,Pb (119,61
Kg) prActicamcnte puro. Dicha transformacién puede reali-
zarse tawmbién con otros carbonatos cuyo catién dé origen a
sulfatos insolubles, como puede ser el barico, con el que
se lograria un rendimiento de precipitacidén de sulfatos mis
elevado dada la menor solubilidad del sulfato bArico; no
obstante, y tenicendo en cuenta que no es necesario agotar
la tobtalidad de los sulfatos en la lejia de recirculacidn,
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es preferible cmplear el carbonato cdlcico por su menor
precio. Beparado el COBPb por filtracidn, sc obtienen 500
litros de una lejia 4, cuya composicidn es:

c1”™ : 67,410 gr/1
vat : 2,186 v

8027 : 0,356 "

b2t ;. 0,100 "
Ca®* : 36,320

Debe hacerse notar, que la adicidn de los 500 1li-
tros de agua, se realiza en dos fracciones, para que la se
gunda sirva al nismo tiempo de lavado y el COBPb separado
sea de elevada pureza.

La lejia obtenida en la separacibén del carbonato
de plomo contiene los iones calcio necesarios para precipi
tar los iones sulfato procedentes del plomo existentes en
la disolucién residual de la filtracién del Cl,Fb por en~
friamiento. 4l mezclar una y otra se separan 62,45 Kg de
sulfato cdlcico, los cuales se lavan con 20 litros de agua,
de los gque 10 litros quedan retenidos por el mismo SO4Ca.
Las aguas de lavado, quedan asi en condiciones de unirse a
los 5166 litros rcstantes, para ser recirculados e iniciar
una nueva operaciém de extraccidn del Squb existente en
otro lote de cenizas.,

Hay que hacer notar, que el volumen de agua emplea-
do en la trasnformacidn del cloruro de plomo en carbonato
de plomo y cn el lavado de éste y del sulfato de calcio, se
puede obtener del volumen de agua condensada en el reactor
de lixiviacibn, y una adicidén complementaria.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
¥ la manera de realizarlo cn la prictica, debe hacerse cons
tar que las especificaciones anteriormente indicadas son’
susceptibles de modificaciones de d&talle en cuanto no alte
ren su principio fundamental, siendo lo que constibtuye la
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gsencia del referido invento y por lo que se solicita pa-
tente de invencidn por veinte afios en Espafia, las siguien
tes

REIVINDICACIONES

1a) Procedimiento para el beneficio del plomo de
cenizas de tostacién de piritas y minerales afines, carac
terizado porque éstas se someten a un tratamiento con di-
soluciones de cloruros solubles, de forma tal que se ob-
tiene una disolucidn que contiene el plomo en forma de .
complejos solubles, y de la que por enfriamiento se sepa—
ra de la lejia principal el cloruro de plomo, que poste-
riormente se transforma en carbonato de plomo, insoluble,
nediante tratamiento con carbonato cdlecico, quedando asi
una disolucidén que se incorpora a la principal, para eli-
minar de esta lejia principal el exceso de iones sulfato
al precipitarlos como sulfato cdlecico, de forma que la sg
lucidn lixiviante queda regenerada y en condiciones para
su recirculacidn.

22) Procedimiento segin reivindicacién 12, carac
terizado porque la lejia lixiviadora de cloruros puede eg
tar formada por cloruro de sodio, potasio, calcio, ferro-
so, férrico o mezclas de éstos, asi como por cualquier
otros cloruro soluble.

38) Frocedimiento segin rewvindicaciones anterio-
res, caracberizado porque la concentracidn salina de clo-
ruros en la lejia lixiviadora oscila entre 10 % y 40 %,
preferiblemente entre 15 % y 25 %.

42) rrocedimiento segin reivindicacidn 12, carag
terizado porque la relacidn sélido/liquido, en la etapa
de lixiviacidn, oscila entre 1/1 y 1/6, preferiblemente
entre 1/4 y 1/6.
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5&) Procedimiento segfin reivindicacidn 12, carac-
terizado porque la temperatura de lixiviacidn oscila entre
409C y la de ebullicidn, preferiblemente 952C.

62) Procediniento segin reivindicaciones 12 a 58,
caracterizado porque la disolucibn procedente del reactor
de lixiviacidén se desplomiza parcialmente por enfriamiento,
utilizando como agente refrigerante la lejia lixiviadora
regenerada.

72) Procedimiento segin reivindicacidh 12, carac-
terizado porque el cloruro de plomo precipitado por enfria

iento de la lejia obtenida en la lixiviacidén, se transfor
ma en carbonato de plomo por reaccidén en sistema heterogé-
neo con carbonato cédlcico, manteniendo en suspensidén acuo-
sa los reactantes y productos de reaccidn.

82) Procedimiento segin reivindicaciones 12 y 72,
por el que la relacién liquido/sbdlidos reactantes, en la
transformacién del cloruro de plomo en carbonato de plomo,
oscila entre 2/1 y 6/1, preferiblemente entre 2/1 y 4/1.

92) Procedimiento segin reivindicaciones 12, 78 y
82, por el que la temperatura a la que se realiza la trans
formacién del clorurc de plomo en carbonato, oscila entre
502C y 902C, preferiblemente entre 802C y 90eC.

102) Procedimicnto segln reivindicaciones 12, 72,
82 y 92, por el que la disolucién de cloruro célcico resul
tante de la transformacién del cloruro de plomo en carbona
to se emplea para regencrar la capacidad solubilizante de
la lejia lixiviadora, por precipitacidn, como sulfato de
calcio, de los iones sulfatos procedentes del plomo solubi
lizado en un ciclo previo.

118) Procedimiento segin reivindicaciones 12 y 102
por el gue el contenido de iones sulfato en la lejia de re
circulacién regencrada oscila entre 3 gr/l y 15 gr/l, pero
preferiblemente entre 3 gr/l y 5 gr/l.



320.

- 11 -

122) Procedimiento para el benefiecio del plomo
de cenizas de tostacién de piritas y minerales afines.

Tal y como se reivindica y como queda sustancial
mente descrito en la presente Msmoria que consta de once
hojas mecanografiadas por una sola cara.
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